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第 1 章 緒論 
1.1. 製銑プロセスと鉄鉱石焼結プロセスの概要 
1.1.1. 製銑プロセスにおける焼結プロセスの役割 
 日本の粗鋼生産量は年間約 1 億トンであり、そのうち約 70 %は高炉で生産される銑鉄に由来するもの
である。現在高炉では主な鉄源として焼結鉱と呼ばれる塊成原料を用いており、1 トンの銑鉄の生産には





 焼結プロセスは、数 mm オーダーの粉鉱石を塊成化し、高炉用の鉄源として適した粒度および組成に




















稲角は焼結層を Fig. 1.3 に示すように、下層から湿潤帯(Wet zone)、乾燥仮焼帯(Drying zone)、燃焼
溶融帯(Combustion zone)、冷却帯(Cooling zone)の 4 種類の層に分類した 4)。 










所であり、層内温度が 1000 から 1300°C 程度まで上昇する。このとき、鉱石中の酸化鉄や脈石成分、コ









Fig. 1.2 Schematic diagram of sintering machine. 
 












 1997 年に開催された気候変動枠組条約第 3 回締約会議(COP3, 日本, 京都, 1997)では、地球温暖化の
急速な進行を抑制することを目的として、先進国および市場経済移行国に対する二酸化炭素をはじめと
する温室効果ガスの排出削減を定めた京都議定書を採択した。2008 年から始まった京都議定書の第一約
束期間では、2012 年までに二酸化炭素平均排出量を基準年である 1990 年の 6%減とする目的が掲げら
れた。この目標は、多くの対策の成果と 2009 年の金融危機や 2011 年の東日本大震災による各産業での
生産量減少の影響もあり、達成することができた。しかし、前述の震災による昨今の原発事情は、火力発
電の増加を招き今後の排出量削減を困難にするものと考えられる。気候変動枠組条約第 17 回締約会議
(COP17, 南アフリカ共和国, Durban, 2011)において、日本は第二約束期間への不参加を表明したが、削
減の義務はないものの報告する必要がある。また、日本政府は 2009 年 9 月に、温室効果化ガスの排出量












ているものの、約 1.5 - 3 %程度含まれている CO ガスの有効利用は行われていない 9)。そのため、炭材
使用量の削減やコークス燃焼効率の改善は、二酸化炭素排出量の削減に直接つながるものと考えられる。 
 これまで取り組まれてきた焼結プロセス改善の研究は、劣質化する鉄鉱石資源に対応するための新規






































 2003 年から 2012 年までの鉱石価格推移を Fig. 1.5 に示す 28)。Nominal price は名目価格であり、Real 





割合は 64%と 10 年前の約 3 倍となっている 31)。鉱石価格の決定方法は、2000 年頃までは日本の意見を
取り入れた鉱石品位以外に脈石成分や粒度を考慮したものであった。しかし、メガバイヤーの出現によ
りそれまで日本の有していた価格決定力機能や資源安定確保機能が低下し、2000 年以降のインド独立系














Fig. 1.7 に示すように徐々に消費量が減少した 33)。その結果。国内の炭鉱が閉山し、現在国内で使用され
る石炭のほとんどは輸入に依存している。そのため、石炭価格の変動に関しても鉱石と同様に経済的な




Fig. 1.5 Iron ore price in US$ between 2003 and 201328). 















DL 型の焼結機は 2 次元定常プロセスであるが、パレットと同じ運動をする座標系ではマクロ的に 1 次
元定常プロセスとみなせることから、一貫製鉄所の試験室で用いられる小型焼結試験機(焼結鍋と呼ばれ
Fig. 1.7 Utilization volume of domestic coal and imported coal33). 





















には最大 25mass%程度の、反応完了後の焼結鉱中には約 5 - 15mass%の FeO が含まれることを示して
いる。これは、焼結工程の熱源として使われている粉コークスの燃焼時に炭材粒子周囲が部分的に還元
雰囲気になるためと考えられる。 





































































焼結鍋を用いて一般的な三価の鉄が主体の鉄鉱石原料の一部を、マグネタイトを 25 - 35 mass%含有す













1.4. Fe, Fe2+の酸化反応に関する既往の研究 
1.4.1. 金属鉄、FeO、Fe3O4の酸化反応 
一般に、金属鉄および FeO、Fe3O4 の高温での気体による酸化反応は Wagner らが提唱した反応機構








雰囲気下、FeO が安定して生成する 570°C 以上では、金属鉄表面から金属鉄()、FeO、Fe3O4、Fe2O3の
順に酸化物層が生成する。各層の界面では酸化反応がほぼ平衡に達しており、酸素分圧は平衡酸素分圧
に近い値まで低下する。例えば 1000°C の場合、Metallic iron/ FeO、FeO/ Fe3O4、Fe3O4/ Fe2O3、Fe2O3/ 
大気の各界面では酸素分圧は 9×10-15、2×10-14、1×10-6、0.2 atm となる。平衡酸素分圧に差が存在する
ため、各界面での酸化反応は同時に進行すると考えられる。各相での酸化反応は陽イオン空所、電子、酸
素イオンの移動によって進行し、以下のようにまとめられる 49, 50)。 
 Metallic iron から FeO の酸化反応は Davies ら 51)によって表面に銀の放射性同位元素の薄膜を設け
る実験から、表面からの移動が主体でなく界面からの Fe2+の供給によって FeO 層が成長することが明ら
かとなっている。Metallic iron/ FeO の界面では次の反応が進行している。 
 Fe = Fe2+ + 2⊖ 
ここで、Fe は金属鉄、Fe2+は二価の金属鉄イオン、⊖は電子である。この反応によって Metallic iron か
ら FeO 層中へ Fe2+と電子が供給される。この反応で金属鉄から供給される Fe は、金属鉄の内部から供
給され、金属鉄が微粒子や薄膜の場合以外では Metallic iron/ FeO の界面はほぼ移動しないと考えられ
る。FeO は実際には非化学量論的であり、FeO 内では金属鉄が不足し Fe2+空孔が生じる。空孔を介した
移動によって Fe2+が正孔を介して電子が FeO/ Fe3O4界面に供給される。また、酸素の拡散も全く関与し
ないことはなく、層の成長の 10%程度に関与するという報告も存在する。 
 FeO/ Fe3O4 界面では、FeO を介して移動した Fe2+と電子と Fe3O4 が反応し、それは次の式で表され
る。 
 Fe2+ + 2⊖ + Fe3O4 = 4FeO 
ここで、Fe2+は二価の金属鉄イオン、⊖は電子、Fe3O4はマグネタイト、FeO はウスタイトである。この
反応と共に Fe2+は Fe イオン空孔(四面体と八面体の位置)を介して、電子は正孔や過剰電子として Fe3O4/ 
Fe2O3へ移動する。ここで、この移動は遅いため、その量は少なく FeO 層の成長が進行するとされる。 
Fe3O4/ Fe2O3界面での反応は以下の反応が進行するとされる。 
 Fen+ + n⊖ ＋4Fe2O3 = 3Fe3O4 
ここで、Fen+は二価または三価の鉄イオン、⊖は電子、Fe2O3 はヘマタイト、Fe3O4 はマグネタイトであ
る。n の値は鉄イオンが二価の時 2、三価の時 3 である。また、Fe2O3層中を O2-イオンが拡散する場合、
この界面において次の反応も同時に進行するとされる。 
 2Fe3+ + 3O2- = Fe2O3 
ここで、Fe3+は三価の鉄イオン、O2-は酸素イオン、Fe2O3 はヘマタイトである。この反応に対応する電
子は Fe2O3/ 大気の界面で酸素をイオン化するために Fe2O3層中を介し Fe2O3/ 大気の界面へ移動すると
される。ただし、この反応はあまり進まず、O2-は主として Fe3O4の生成に使用されるとされる。 




 2Fe3+ + 6⊖ + 3/2O2- = Fe2O3 
ここで、Fe3+は三価の鉄イオン、⊖は電子、O2-は酸素イオン、Fe2O3はヘマタイトである。また、この界
面では酸素が次式に従い解離すると考えられる。 
Fe3+ + 1/2O2 + 3⊖ = Fe2O3 
ここで、Fe3+は三価の鉄イオン、O2は酸素、⊖は電子、O2-は酸素イオンである。 






























の第一法則を変形すると Wagner らが導いた速度定数と同じ形の式が導かれ、化学種 i の拡散によって
反応が律速される場合、速度定数は以下の式で与えられる 52)。 
 
 𝑘 = 2𝛼𝐷𝑖(𝐶𝑖
𝑖𝑛𝑡 − 𝐶𝑖
𝑜𝑢𝑡)      (1.2) 
 



















 他の研究者も放物線則に従う形で大気中の鉄の酸化速度を求めている 56 - 58)。これらの値を三島らの値
と共に Fig. 1.10 に示す。これらの値は近い値をとり、アレニウスプロットから求める活性化エネルギー








囲気中での酸化反応の検討は少数行われ、放物線則に則って導出されている 58 - 60)。J. Paidassi58）は鉄か
らウスタイトを経てマグネタイト、ヘマタイトまでの各層の酸化の測定を行い、各相の成長速度を放物
線則でまとめている。また、L. Himmel ら 59)はウスタイト、マグネタイト、ヘマタイト中の鉄の自己拡
散係数の測定から放物線則に従う場合の酸化速度係数導いており、Garnaud ら 60)は 1100°C におけるマ
グネタイトとヘマタイトの酸化速度を拡散係数から計算している。それらの値をまとめたものを Fig. 
1.11 に示す。各条件でのアレニウスプロットの傾きは近いものの、マグネタイト、ヘマタイトともに値















る現象(バナジウムアタック、PbO アタック等と呼ばれる)によって酸化が促進される場合がある 60)。 
室井らは鉄表面に鉄酸化物を固溶する V2O5 融液が生成したケースにおける反応促進について 700 - 




2) 生成した酸化物の V2O5融液への溶解 





Fig. 1.11 Temperature dependence of oxidation rate constants from wustite to magnetite and from 
magnetite to hematite in air57 - 59). 
16 
 
融液を介した酸化速度は融液中の Fe イオン濃度の増加と共に上昇し Fe2O3 - V2O5 の共晶組成付近で最
大値をとなり、それ以上では減少する。そのため、酸化速度は融液中の Fe イオン濃度と密接な関係があ
ると述べられている。 
板谷らは溶融酸化物に覆われた金属の気相酸化機構を明らかにするために、高炉スラグ(CaO - Al2O3 - 
SiO2系)よりも低融点で、ネットワークモディファイアとネットワークフォーマの二元系の組み合わせと
なる NaO - B2O5 と N2O - GeO2 融液を介した金属鉄の酸化速度を測定した 61)。大気雰囲気下、900 - 
1200°C で電流を印加しない状態で酸化実験を行い、850 - 950°C にかけて電流を印加しながら酸化実験
を行っている。電流を印加しない場合はほとんど酸化が確認できず、印加した場合は Faraday の法則に
は従わないが酸化が確認された。試料の断面観察から、電流を流さないときは酸化物/金属鉄界面近傍の






















 本研究では最初に FeO、Fe3O4 の固相を介した酸化速度式を導出するために、金属鉄を酸化して作製
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第 2 章 低級酸化鉄の酸化速度測定 
2.1. 緒言 
第一章で述べたように、金属鉄を出発とする酸化速度の検討は行われているが 1 - 6)、生成物としてウス
タイト相のみが考慮される場合が多く、マグネタイト、ヘマタイトの生成層は非常に薄いため十分な検
討が行われていない。そのため、鉄系の凝結材を使用する際に、ウスタイトもしくはマグネタイトが主体









 酸化鉄試料は厚さ 1.0 mm の金属鉄薄板(Fe: 99.5%)を酸化することで作製した。厚さ 1.0mm の金属鉄
板を 25.0×100.0 mm に切り出した薄板 4 枚をホルダにセットし、横型管状炉中で CO: CO2 = 1: 1 雰囲






 酸化実験は TG - DTA 装置を用いて行った。0.85×4.0×4.0mm に切り出したウスタイト試料を、加工
して深さ 1mm 未満にした白金製のセルにのせて熱天秤中に入れ、CO - 50 mol%CO2ガス流通下、目的
温度まで 40°C/min で予熱を行った。1000、1100、1200、1300°C に到達後、ガスを流量 200 ml/min (線















過とともに増加しており、約 200 min でマグネタイト化が完了している。 
 
1000 ºC での酸化途中に中断した試料の断面写真を Fig. 2.2 に示す。10 および 75 min で中心に確認でき







 同様の検討を 1100、1200、1300°C に関しても行った。マグネタイト層とヘマタイト層の層厚変化を Fig. 
2.3、2.4 に示す。いずれの条件においても反応開始後 10min 以内では放物線則に従うものの、反応が進む
Fig. 2.1 Changes in layer thickness of magnetite formed from wustite and hematite from magnetite 
at 1000 ºC. 









 マグネタイト層の増加は時間の 1/2 乗に比例、すなわち点線で示す放物線に従うため、第一章で述べた
ように、緻密な生成物層中の Fe イオンの拡散が律速していると考えられる。ヘマタイト層の増加は、反
Fig. 2.3 Changes in layer thickness of formed magnetite from wustite with time at 1000, 1100, 
1200 and 1300 ºC. 
Fig. 2.4 Changes in layer thickness of formed hematite from magnetite with time at 1000, 1100, 
1200 and 1300 ºC. 
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応開始後 100 min 程度までは放物線速に従う。しかし、その後放物線則から外れ、反応が加速している。
これは反応進行時に生成物相の一部の割れから、酸素が供給されたと考えられる。100 min 以降の反応の
加速は、反応が生成物層中の拡散律速から外れたためと考えられる。この結果から、ウスタイトからマグ
ネタイト、ヘマタイトへの酸化は 100 min までは生成物層中の拡散に律速されると考えられる。一般的な






 放物線則が成立する範囲で各温度でのマグネタイト相とヘマタイト相の厚さと時間の 1/2 乗の関係を





 )/73300exp(43.0 TRkMag     (2.1) 




の反応の活性化エネルギーは、それぞれ 73.3 kJ·mol-1と 170.8 kJ·mol-1となった。この値は一般に反応
の活性化エネルギーとして取り扱われるが、本研究では生成物層内の拡散する化学種の濃度や密度も含
まれる。 
本研究における測定値はマグネタイトの生成は既往 L. Himmel ら 7)の値に近く、ヘマタイトの生成速





















た。その比は FeO/ Fe3O4界面が 80%、Fe3O4/ ガス界面が 20%であり、酸素のマグネタイト層を通過す
る際の FeO/ Fe3O4界面での酸化が主体であると述べている。この反応に関しては陽イオン空孔の移動に
よって起きるとの主張もあり断言できない。しかし、ウスタイト方向へのマグネタイトの成長が主体で
あることは確かである。Fe3O4/ Fe2O3界面では Fe3O4が生成する反応と Fe2O3が生成する反応の 2 つの
反応が起きる可能性が指摘されている。前者は Fe3O4 を介して供給される Fe2+イオン、Fe3+イオン、電
子を消費する反応であり、後者はヘマタイト層を介して O2-イオンが供給される場合に起きる反応である。
金属鉄が存在する場合、Fe2+イオンと電子が金属鉄から供給されず、FeO/ Fe3O4界面での Fe3O4の生成












 tkHH MagiWus  2     (2.3) 
 tktkH HemMagMag  22    (2.4) 
 tkH HemHem  2      (2.5) 
ここで、HWus、HMag、HHem(cm)はウスタイト、マグネタイト、ヘマタイトの厚さ、Hi(cm)は試料の初期厚
さ、kMag(cm2·s-1)、kHem(cm2·s-1)は(2.1)、(2.2)式で示したマグネタイト、ヘマタイトの反応速度定数、t(s)






Fig. 2.5 Change in layer thickness of formed magnetite from wustite with a square root of time 
at 1000, 1100, 1200 and 1300 ºC. 
Fig. 2.6 Change in layer thickness of formed hematite from magnetite with a square root of 





Fig. 2.7 Change in reaction rate constant in iron oxide layer with temperature. 
Fig. 2.8 Change in reaction thickness of formed layer of wustite, magnetite and hematite with time 





Fig. 2.9 Change in reaction thickness of formed layer of wustite, magnetite and hematite with time 
at 1100 ºC. 
Fig. 2.10 Change in reaction thickness of formed layer of wustite, magnetite and hematite with time 






 2.4.1.で導出した反応速度定数を用いて、空気組成 PO2 = 0.21 (atm)におけるマグネタイト粒子の酸化
挙動を検討した。マグネタイト粒子は表面からヘマタイトに変化していくと仮定すると、その変化は(2.6)
式で計算できる。粒子の反応率は(2.7)式を用いて計算した。 















R      (2.7) 
ここで、r(m)はマグネタイト部分の粒径、kHem(cm2·s-1)はヘマタイトの生成反応速度係数、t(s)は反応時間、
R(-)はマグネタイト粒子の反応率、r0(m)はマグネタイト粒子の初期粒径である。 
粒径 0.05 - 5.00 mm の範囲で、温度 1100、1200、1300 ºC において 1 min 間反応させた際の反応率と
マグネタイト粒子径の関係の計算結果を Fig. 2.12 に 5min の場合の結果を Fig. 2.13 に示す。反応率は、
全ての Fe2+が Fe3+に変化した場合を 1 とした。どの温度、反応時間でも、粒径が 1 mm 以上のマグネタ
イト粒子の反応率は、極めて小さい。粒径が 0.1 mm 以下で 1300 ºC の場合、反応率は 1min の反応で





Fig. 2.11 Change in reaction thickness of formed layer of wustite, magnetite and hematite with time 











Fig. 2.12 Change in calculated reaction ratio of magnetite particle with diameter reacted for 1 min 
at 1100, 1200 and 1300 ºC. 
Fig. 2.12 Change in calculated reaction ratio of magnetite particle with diameter reacted for 5 min 
at 1100, 1200 and 1300 ºC. 
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粒径 0.5 - 1.0, 1.0 - 2.0 および 2.0 - 3.8 mm の金属鉄粒子(純度: 99.9 mass%)を凝結材試料とした。以
降、これらを小粒径(Small size)、中粒径(Medium size)および大粒径(Large size)と記述する。小粒径、
中粒径は金属粒子試薬(高純度化学製、純度 99.9%)を、大粒径は金属球試薬(高純度化学製、純度 98%)を




Fig. 3.1 に実験装置(以後、焼結シミュレータと呼ぶ)の概略 1)を示す。内径 35 mm のアルミナ製反応
管内に 2 mmの球形アルミナ球と凝結材粒子の混合物を層高 20 mm となるよう充填し、試料層とした。
試料層上方にはガスを予熱するために、下方には溶融試料の滴下を防止するため、それぞれ高さ 50 mm
および 20 mm のアルミナ粒子(2 mm)充填層を設けた。 





小粒径と大粒径は予熱温度 900°C で実験を行い、中粒径の金属鉄粒子は予熱温度を 700、800、900、
1000°C とし実験を行った。金属鉄粒子は Fe2O3まで酸化するとし、試料層中の凝結材量は発生する熱量
が 26 g の ACP にコークスを 1.3 g 混合したときを基準として、同一熱量になるよう調整し、6.1 g とし
た。 
本研究の実験条件を Table3.1 に示す。Table 中の粒径 1.0 - 2.0mm、予熱温度 900°C の実験条件は粒









3.3.1. 予熱温度の影響 2) 
粒径 1.0 - 2.0mm の金属鉄粒子を凝結材とし、予熱温度を変化させた場合の N2 - 21%O2混合ガスに切
り替え後の排ガス中酸素濃度および後述する方法で推算した酸素消費速度の時間変化を Fig. 3.2、3.3 に
それぞれ示す。図中の Blank はアルミナ球のみを充填した際の排ガス中酸素濃度の変化である。金属鉄
粒子の酸素消費速度は各時間における Blank と各条件の酸素濃度の差から算出した値である。予熱温度
の上昇に伴い、酸素消費速度が増加する。予熱温度 700°C および 800°C では反応開始後それぞれおよそ
20s および 30s で酸素消費速度はほぼ 0 であり、その後の変化もほとんど認められないことから、金属
鉄粒子の反応はこの時点でほとんど終了したといえる。予熱温度が 900°C の場合は、反応開始後数秒後
までは低予熱温度の場合と同様に、急激な酸素消費速度の増加を示すが、その後一旦、酸素消費速度の変
化は小さくなる。しかし、約 40s から再び減少を開始し、60s 付近でほぼ 0 となる。予熱温度 1000°C で
Fig. 3.1 Schematic diagram of the sintering simulator. 
 






各条件における試料層中心部と下部の温度変化を Fig. 3.4、3.5 にそれぞれ示す。予熱温度が 700°C の
場合、試料層中心温度および、下部はおよそ 20°C しか上昇せずほぼ変化しない。いずれの予熱温度にお
いてもピークを示すが、予熱温度の上昇とともに長時間側へシフトする傾向がある。試料層中心温度と
下部のピークは予熱温度 800°C の時それぞれ 10s で 920°C と 60 s で 900°C であり、予熱温度 900°C の
時それぞれ 30s で 1160°C と 50s で 1330°C であり、予熱温度 1000°C の時それぞれ 30s で 1280°C と
55s で 1410°C となる。試料層下部では中心より昇温速度は小さい。予熱温度 900°C、1000°C の場合、
試料層中心温度のピークは約 250°C、下部温度のピークは約 300°C、それぞれ予熱温度よりも高い。こ
Fig. 3.2 Changes in concentration of O2 in outlet gas with time for the cases using metallic iron as 
agglomeration agent with different pre-heating temperatures2). 
Fig. 3.3 Changes in consumption rate of O2 with time for the cases using metallic iron as 
agglomeration agent with different pre-heating temperatures2). 
33 
 




実験後に取り出した凝結材粒子の外観写真を Fig. 3.6 に示す。予熱温度が 700°C の場合、凝結材の形
状は変化しておらず、粒子表面が黒色に変色している。予熱温度 800°C では、700°C の場合と同様に凝
結材表面の変色が確認され、凝結材粒子同士やアルミナ球と凝結材とで結合し、凝集体が生成している。
予熱温度 900°C の場合は 3 種類の形態が存在した。第 1 は図の左側にある粒子群であり、800°C の場合
と同様に凝結材やアルミナ球との結合が進行しているが、大きな形状変化は認められない。第 2 は図中
に矢印で示した粒子であり、粒子単体で溶融しアルミナ球に付着している。これらは、丸みを帯びた粒子
Fig. 3.4 Changes in temperatures at the center of sample bed with time for the cases using metallic 
iron as agglomeration agent with different pre-heating temperatures2). 
Fig. 3.5 Changes in temperatures at bottom of sample bed with time for the cases using metallic iron 




示した直径 10 mm を超える粒子であり、多くのアルミナ球と凝結材が集まり凝集体を形成している。す












 予熱温度 900°Cで金属鉄粒子の粒径を変化させて得られた酸素消費速度の時間変化をFig. 3.8に示す。
大粒径では、酸素消費が確認されず、酸素消費速度は 0 となった。中粒径、小粒径の場合は、初期に酸素
Fig. 3.6 Metallic iron particles used as agglomeration agent after reaction obtained for the cases of 
different preheating temperatures2). 
Fig. 3.7 Vertical cross-section of sample bed after reaction obtained using metallic iron particle with 





 予熱温度 900°C で粒径を変化させた実験を行い得られた試料層の中心温度および下部温度変化をそれ





Fig. 3.8 Changes in consumption rate of O2 with time for the cases using metallic iron as 
agglomeration agent with different iron particle size. 
Fig. 3.9 Changes in temperatures at the center of sample bed with time for the cases using metallic 




 予熱温度 900°C において各粒径で行った実験後の各試料の外観写真を Fig. 3.11 に示す。小粒径では前








Fig. 3.10 Changes temperatures at the bottom of sample bed with time for the cases using metallic 
iron as agglomeration agent with different iron particle size. 






 融液生成が確認できなかった予熱温度 700、800°C の場合、酸素消費が顕著に小さく、大量の融液生成
が確認された予熱温度 900、1000°C の場合には金属鉄の酸化反応が進行していた。また、予熱温度 900°C






トの存在比を XRD の内部標準法により求めた。なお、予熱温度 900°C の場合は、未溶融、単体で溶融、
および凝集したものの 3 種類について実施した。その結果を Fig. 3.12 に示す。Fig. 3.6 より、反応後試
料が形状変化を示さない予熱温度 700°C および予熱温度 800°C の時、主要生成物層は FeO であり、
Fe2O3は確認されない。Fe3O4の比率は共に低いが、800°C の場合の方が存在比は高い。これは、予熱温
度 700°C の場合よりも反応中に高温に到達するため、わずかでも酸化反応が促進されたためと考えられ
る。予熱温度 900°C で未溶融の凝結材の主要生成物も FeO であるが Fe3O4および Fe2O3も確認された。
単体で溶融したものは、未溶融の場合と比較すると FeO と Fe2O3は減少しており、Fe3O4が増加してい
る。凝集したものは、さらに Fe3O4が増加している。また、Fe2O3の割合も高く、より酸化が進行したこ
とを示している。予熱温度が 1000°C の場合は、900°C の凝集したものと比較すると、Fe2O3 が減少し















凝結材の温度を、以下に示す凝結材の熱収支式を用いて 1s ごとに計算した。 
 


























計算結果を Fig. 3.13 に示す。図中の横線は FeO と金属鉄の共晶温度である 1370°C を示している。予
熱温度が 700°C と 800°C では、凝結材温度は反応開始と共に上昇し、それぞれ 6s で 800°C、8s で 1240°C
に到達したのち急速低下する。これは酸素消費に対応している。900°C の場合、凝結材温度は開始後約
10s で Fe - FeO 系の共晶温度である 1370°C に到達し、同温度付近を推移し、50s から低下する。この
結果から、生成した酸化鉄は溶融していたと考えられる。予熱温度が 1000°C の場合、凝結材温度は開始














ネタイト、マグネタイトからヘマタイトは第 2 章の酸化速度式を用いた。 
・ 凝結材の温度は測定された温度ではなく、Fig. 3.12 に示す計算によって求めた値とした。 
・ 試料層中心から離れていた粒子は反応が進行せず、金属光沢を保持したまま残留しているが、単純
化のため均一に反応することとした。 
予熱温度 900°C、粒径 1.0 - 2.0mm の結果に関して、排ガス濃度から計算した酸素消費速度の実測値







る。一つは V2O5融液を介した酸化反応のように融液に O2-と Fe2+が溶解し、反応はこれらの移動または
電子の移動で律速される場合。もう一つは、PbO 融液を介した酸化反応のように PbO(l)+ Fe = Pb(l) + 
FeO(l)といった融液成分と Fe の置換によって反応が進行し、置換する元素の相互拡散に律速される場合
である 3)。焼結プロセスで生成すると考えられる融液は FetO 系、FetO - CaO 系、FetO - CaO - SiO2系




が挙げられる。ただし、FetO は Fe2O3 と FeO の和である。本実験の条件ではこれらの構成元素の中で
Fe の標準自由エネルギーが最も高いため、他の元素との置換による酸化反応の進行は考え難い。よって
V2O5融液を介した酸化反応のように溶解と融液中の拡散が酸化を律速したと考えられる。この場合、酸




Fe-O 系融液中の Fe の自己拡散速度は研究者によって大きく異なるが小野 5)が様々な研究者の求めた
値をまとめており、これに基づくと 1500°C 付近で 10-3 - 10-5 cm2·s-1程度である。森らの研究から、FetO
融液中の Fe2+と Fe3+の相互拡散係数は Fe3+/(Fe3+ + Fe2+)=0.12 の場合、次の式に従う 6)。 
 







互拡散係数は 1400°C で 2.6×10-4 cm2·s-1 である。また、後藤らの測定によると 40mass%Fe2O3 - 












体定数、T(K)は温度である。トレーサ拡散係数は 1400°C で 6.6 ×10-5 cm2·s-1である。また、FetO - CaO 
- SiO2系融液中(ここで、FetO は FeO と Fe2O3の中間物質)の酸素の拡散は雀部らによる溶融スラグ中の
酸素イオンの透過に関する研究から、次の式に従うことが知られている 8)。 
 
 DO = DO







- 1.5、鉄濃度 9 - 48 mass%の間で 32 - 182 の間で変化する。FetO 濃度が 28%の時、塩基度 0.5、1.0、
1.5 で O2-イオンの見かけの拡散係数はそれぞれ 7.2 ×10-5 、9.8 ×10-5 、1.1 ×10-4 cm2·s-1である。融液
中の拡散速度は Fe イオン、O2-イオンの拡散速度が近い値であり、両者の拡散によって律速されると考
えられる。固相の場合の拡散に関しては、Himmel ら 9)はウスタイト中の鉄の拡散係数が 983°C で 10-8 
cm2·s-1 程度、Garnaud ら 10)は 1100°C で 1.8×10-7 cm2·s-1 と導いている。Garnaud らが拡散係数を導













1. 粒径 1.0 - 2.0mm の金属鉄粒子は予熱温度が 700、800°C の場合、酸化が十分に進行しないまま表面
のみが酸化し反応が収束した。一方で、900、1000°C の場合は融液生成が確認され、反応が継続し層
内温度を大きく上昇させたことから、熱源として働いたと考えられる。 
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Fig. 3.14 Changes in measured and calculated O2 consumption rate constant in outlet gas with time 
for the cases using metallic iron as agglomeration agent preheated to 900°C. 
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を粒径 0.5 - 1.0、1.0 - 2.0mm に篩分けしたもの、および純度 98%の鉄片から切り出し。2.0 - 3.8mm に
篩分けしたものを使用した。以後、粒径が小さい順に小粒径(Small size)、中粒径(Medium size)および大
粒径(Large size)と呼ぶ。ウスタイト試料は、ヘマタイト顆粒試薬(純度 99.9 mass%、粒径 2.0 - 5.0 mm)
を CO: CO2=1:1 のガス流通下、1000 ºC で 144 ks 保持することにより調整した。得られた試料は、まず
XRD によってほぼ全体が Wüstite であることを確認し、鉄-酸素比を R. L. Levin らの結果 1)を参考に、
格子間隔から FeO1.094 と推定した。作製したウスタイトは粒径 1.0 - 2.4mm に篩分けした。コークスは







球形アルミナ粒子(2mm)を核とし、外側に Fe2O3 試薬(仙台和光純薬製、純度:99.9%)と CaCO3 試薬
(仙台和光純薬製、純度:99.9%)を CO2 が放出された後、CaO が Table 4.1 に示す比率となるよう混合し
た粉末をディスク型ペレタイザー(60mm)により、適宜水分を霧吹きで加えながら造粒した。得られた
造粒物を篩分けし、 2.38 - 2.80 mm に調製し、Alumina Cored Pellet(以下 ACP)とした。また、CaO
の賦存状態の影響を調査するため、CaCO3粉末を大気中 1400 ºC で仮焼後、焼結して作製した CaO タブ






本章での酸化実験は前章と同様に微分型焼結シミュレータ 2)を使用し、予熱温度はすべて 900°C で行








層高となる CaO 粒子(LP)と混合した条件で実験を行った。 




4.3.1. 金属鉄粒子の酸化反応に対する粒径の影響 3) 
 予熱温度 900°C で金属鉄粒子の粒径を変化させて得られた排ガス中酸素濃度の時間変化を Fig. 4.1 に
示し、Blank との差から求めた酸素消費速度を Fig4.2 に示す。反応開始直後の酸素消費速度は粒径の変
化によらず一定ある。大粒径の場合、酸素消費速度は反応開始と共に増加した直後に減少を示す。他の粒
径では酸素消費速度は減少せずに増加を続けピーク値をとる。粒径の低下とともに、ピーク値が上昇す
Table 4.1 Mixing ratios of Fe2O3 and CaO in the adhering layer of ACP. 













が、30 から 50 s の間に不連続な変化を示した。これは生成した融液による 2 本の熱電対間での短絡のた
めと考えられる。したがって、30 s 以降の温度変化は単純に比較できない。この挙動は複数回の実験に
Fig. 4.1 Changes in O2 concentration in outlet gas with time for the cases using metallic iron particle 
with different particle size3). 
Fig. 4.2 Changes in O2 gas consumption rate with time for the cases using metallic iron particle with 




反応終了まで温度測定ができた中粒径の場合、両測定点の温度は、反応開始後 25 s および 35 s 秒後に
最高温度に到達している。その際の温度は両点とも開始温度よりも 600°C 高い、およそ 1500°C である。 
 
 
 試料層とアルミナ球充填層を合わせた圧力損失の時間変化を Fig. 4.5 に示す。大粒径の場合、圧力損
失は温度変化同様ほとんど変化しない。中粒径では、ガスの切り替え後、圧力損失は急激な上昇を示し、
10 s 後に最大値に達する。その直後に圧力損失は減少するが再度上昇を始め、60 s 後にピークを迎える。
その後、徐々に減少する。小粒径では、圧力損失は中粒径で認められた反応開始直後の上昇が確認され
ず、すぐに低下する。その後、圧力損失は中粒径と同様に再上昇した後にピークを示す。 
Fig. 4.3 Changes in temperatures at the center of sample bed with time for the cases using metallic 
iron particle with different particle size3). 
Fig. 4.4 Changes in temperatures at the bottom of sample bed with time for the cases using metallic 














4.3.2. 炭材と金属鉄同時使用時の挙動 4) 
 予熱温度 900°C で炭材、金属鉄の割合を変化させ、酸化実験を行った際に得られた温度変化を Fig. 4.7
と Fig. 4.8 に示す。Coke を使用した場合、試料層中心温度は反応開始と共に素早く上昇し 1300°C 程度に到
達する。その後、なだらかに低下していく。試料層下部の温度も同様に共に素早く上昇し 1350°C に到達後、
なだらかに低下する。ただし、ピーク温度到達までの時間は試料層下部の方が長い。金属鉄を凝結材として使
用した場合、Fe - 25、50、100 では反応開始後 10 s から温度は試料層中心と下部で激しい上昇と降下を示し、
正確な値が測定できなかった。上部と下部で変化が対応していたため、融液生成による熱電対の短絡が原因と
言える。一度、乱れのない温度測定ができた Fe - 75の試料層中心と下部の温度は Coke とほぼ等しい挙動を
Fig. 4.5 Changes in pressure drop of sample bed with time for the cases using metallic iron particle 
with different particle size3). 








合に予測される総酸素消費量で割り、凝結材量の差を補正した値を Fig. 4.9 に示す。また、排ガス中の






Fig. 4.7 Changes in temperatures at the center of sample bed with time for the cases using metallic 
iron particle with different particle size4). 
Fig. 4.8 Changes in temperatures at the bottom of sample bed with time for the cases using metallic 






コークスの酸素消費速度の差から求め、Fig. 4.9 の結果と同様の方法で凝結材量を補正し Fig. 4.11 に示
す。また、金属鉄の反応率を求め Fig. 4.12 に示す。金属鉄が完全に酸化した場合に反応率を 1 とした。
凝結材中にコークスが存在する場合、金属鉄の酸素消費速度は反応開始直後のピークの他に二個目のピ
ークをとる。二個目のピークの大きさは凝結材中の炭材量の増加と共に大きくなる。特に、Fe - 25 では
一つ目のピークでの酸素消費は非常に小さく、二つ目のピークで主に酸化反応が進行すると考えられる。
金属鉄の反応率の挙動は、Fe - 50、Fe - 75、Fe - 100 では大きな差が存在していないが、Fe - 25 では反
応率の上昇が遅い。Fe - 25 は周囲に炭材が多く存在していたため、その影響が考えられる。 
Fig. 4.9 Changes in O2 consumption rate of coke used as agglomeration agent with time per total O2 
consumption for the cases of different mixing ratio. 
Fig. 4.10 Changes in reaction ratio of coke used as agglomeration agent with time for the cases of 










Fe-100 では、ガスを切り替えてから数秒後に圧力損失が減少を開始する。20 s 後から圧力損失が上昇を
始め約 50s 後にピークを迎え、なだらかな減少を示す。Fe-50 では、圧力損失の上昇を示すものの、その
上昇幅は Fe-100 と比較して小さく、Fe-100 と Coke の中間の挙動を示した。Fe-25 では、圧力損失は
Coke に近い挙動を示した。圧力損失の再上昇は金属鉄を使用した他の条件と比較すると明らかに小さな
値となった。Fe-75 で圧力損失は Fe-100 よりも圧力損失の上昇幅は小さいものの Fe-100 に近い挙動を
示した。 
Fig. 4.11 Changes in O2 consumption rate of metallic iron particle used as agglomeration agent per 
total O2 consumption with time for the cases of different mixing ratio. 
Fig. 4.12 Changes in reaction ratio of metallic iron particle used as agglomeration agent with time for 





Fe-100, Fe-50 および Fe-25 における反応を開始させてから 10s、25s 後および反応完了後の試料層の
断面写真を Fig. 4.14 に示す。図中の白色の球がアルミナ核粒子、その周囲の濃いグレーが外殻層、白色






ていた。Fe-50 の 10 s 後ではコークスが反応によって縮小している。また、金属鉄凝結材の外側の酸化
も確認された。25s 後では、10 s より凝集が進行しているが Fe-100 の場合のように融液によって隙間が
埋まっておらず、空隙が残った状態を維持している。反応完了後では、Fe-100 と比べ空隙が多く残って
おり 25 s の時と比較して、大きな差が見られず、数個程度が凝集したものしか確認されなかった。Fe-25
では、反応終了後の試料が他の二つの試料よりも空隙が多く、また、凝集によって生成する粒子が小さ
い。 
Fig. 4.13 Changes in pressure drop of sample bed in the cases using metallic iron particle as 





4.3.3. ウスタイトを凝結材とした場合の酸化挙動 5) 
ウスタイトを凝結材とし予熱温度 900oC で酸化実験を行った。モデル疑似粒子と混合した場合(W - 100 
ACP - 15)、(W - 100 ACP - 35)の試料層中心温度、下部温度は上昇したものの、コークス、金属鉄の場合
と比較して小さかった。これは、総発熱量を一定としたため、試料層高が他の条件よりも高くなり、発熱





タイトを使用した場合の反応率を比較するとCaO粒子を使用した場合(W - 100 LP - 10)の値がやや高く、
モデル疑似粒子と混合した実験では CaO 濃度が高い(W - 100 ACP - 35)の方がやや大きかった。 
 ウスタイトを凝結材としモデル疑似粒子と混合した実験(W - 100 ACP - 15)、(W - 100 ACP - 35)では、
圧力損失は層内温度の変化による開始直後の上昇となだらかな低下が確認された。しかし、コークスや
金属鉄を凝結材とした場合のような圧力損失の大幅な減少は確認されなかった。また、CaO 濃度による




 ウスタイトとモデル疑似粒子を混合した反応後試料(W - 100 ACP - 15)、(W - 100 ACP - 35)の断面観
Fig. 4.14 Vertical cross-sections of the sample beds of Fe-25, Fe-50 and Fe-100 sintered after10 and 














学顕微鏡組織を Fig. 4.19 に示す。白い部分は凝結材として使用した金属鉄粒子、薄い灰色の部分は反応
によって生成した生成物層、その間に存在する黒い部分は空孔、右上の濃い灰色は樹脂である。凝結材の
表面に、厚さ約 50 m の緻密な生成物層が認められる。この生成物層の厚さには、多少のばらつきがあ
るものの、試料層内の位置による違いは認められなかった。この生成物層の構成相の XRD プロファイル
を Fig. 4.20 に示す。ウスタイトとマグネタイトのピークと、ごく弱いヘマタイトのピークが確認された。














応による局所的な酸素の不足が考えられる。ここで、Fe - 25 における排ガス中の CO、CO2濃度とこの
値から求めた CO/(CO+CO2)を Fig. 4.21 と Fig. 4.22 にそれぞれ示す。CO/(CO+CO2)が最も高い値を示
すのは反応開始後 50s 付近である。金属鉄粒子の酸素消費は 50s ごろほぼ終了している。他の混合条件





Fig. 4.20 XRD profile of formed oxide on the surface of the metallic iron particle with larger size3). 













































心温度が ACP 外殻の固相線温度である 1200°C 以下に、試料層下部の温度が ACP 外殻の液相線温度で
ある 1350°C 付近に到達している点から、構造変化ではなく温度変化の影響が大きいと考えられる。 
Fig. 4.23 Vertical cross-sections of the sample beds quenched at 10 s obtained by using small and medium 


















Fig. 4.24 Vertical (a, b and c) and horizontal (d, e and f) cross-sections of the sample bed by using small, 






中の金属鉄とコークスの割合を変化させた場合、金属量が 0 - 50%の範囲で金属鉄の割合と通気性に相関
がみられた。よって、塊を作らず、通気を維持した焼結を行うためには凝結材中の金属鉄の割合は 50%
未満にすべきだと考えられる。また、前述のようにコークス量が 25%以上の場合、金属鉄の酸化反応が


















ウスタイトを使用した際の圧力損失の挙動が Fig. 4.18 のように大きく異なっていた理由を、これらの
構造の違いから、以下のように考察した。ウスタイトをモデルペレットと混合した場合(W - 100 ACP - 
Fig. 4.22 Effect of the substitution ratio of metallic iron on the pressure difference between the initial value 





下したと考えられる。一方、CaO 粒子を使用した場合(W - 100 LP - 10)、試料層内での溶融、凝集と生
成融液の下層への偏析が確認された。このような層構造変化は、金属鉄の場合と類似しており、反応直後
の圧力損失の上昇は層内温度の上昇によるもの、その後の低下は融液生成による構造変化によるもの、

















結材中の金属鉄とコークスの割合を変化させた場合、金属量が 0 - 50%の範囲で金属鉄の割合と通気
性に相関がみられ、それ以上では下部に塊を作り、一定の値となった。 
3.  ウスタイトをほかの凝結材と同様に単味で焼結原料に混合した場合、発熱、溶融などにおいて凝結
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本章では、前章において酸化反応開始直後に酸化が終了した粒径 2.0 - 3.8mm の金属鉄粒子を粒径 1.0 







 コークスを添加し、酸化反応がすぐに終了した凝結材の酸化を促進する実験では、第 4 章で使用した
単味で反応の継続しない粒径 2.0 - 3.8mm(大粒径)の金属鉄粒子と粒径 1.0 - 2.0mm のコークスを凝結材
試料とした。比較のため、粒径 1.0 - 2.0mm(中粒径)の金属鉄粒子と粒径 1.0 - 2.0mm のコークスを凝結
材試料とした実験も行った。混合比は完全に酸化した場合にコークスと金属鉄の発熱量が 1: 1 となるよ
う調整し、コークス 0.6g、金属鉄 3.1g とした。なお以降、大粒径、中粒径をコークスと混合したものを、
それぞれ大粒径混合(Large size mixture)および中粒径混合(Medium size mixture)と記述する。 
液相線温度を低下させ、融液生成の促進を試みた凝結材として、金属鉄粒子の表面に付着粉層を設けた
疑似粒子(Metal Cored Pellet 以下 MCP)を作製した。付着粉層は CaO 系と CaO - SiO2系の二種類を用
意し、それぞれ MCP - C(Metal Cored Pellet granulated with CaO powder)と MCP - CS(Metal Cored 
Pellet granulated with CaO and SiO2 powders)とした。CaO 系の付着粉層は Ca(OH)2試薬(仙台和光純
薬製、純度:99.9%)を使用した。CaO - SiO2系の付着粉層は、CaO 系と同様の Ca(OH)2試薬と SiO2試薬
(仙台和光純薬製、純度:99.9%)を使用した。Ca(OH)2試薬と SiO2試薬の混合比は Ca(OH)2が仮焼後、酸
化によって生成するヘマタイト相と同化した際に最も低い液相線温度となるよう、CaO: SiO2=60: 54 と
した。MCP の作成手順を以下に記述する。金属鉄粒子(粒径 1 - 2 mm)にでんぷんのりを溶かした水溶液
を付着させた後、前述の粉末をそれぞれ付着させ造粒した。造粒物から粒径 1mm 以上のものを篩分け
し、粉末が正常に付着している粒子を MCP 試料とした。作製した MCP の一部を取り出し、MCP 中の
金属鉄の割合を求めた結果、MCP - C 、MCP - CS でそれぞれ 65、30 mass%であった。MCP 中の金属
鉄が全て Fe3+に酸化し、かつ MCP の付着粉と金属鉄が完全に溶融した場合、融液の組成は MCP - C、
MCP - CS でそれぞれ Fe2O3 - 27 mass%CaO、Fe2O3 - 32 mass%CaO - 29 mass%SiO2となり、液相線
温度は 1300、1200°C 付近となる。 
 付着粉層自体の酸化発熱により、生成物の融液生成と酸化反応を促進した場合の検討のため、付着粉
層を Fe3O4 - CaO 系としたモデルペレット(MCP - Ore)を作製した。付着粉層の組成は仮焼後の CaO の
割合が 0、10、25、50、75 mass%となるようにマグネタイトペレットフィード(Total Fe 68.5mass%、
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FeO 28.8mass%、SiO2 2.7mass% )粉末と Ca(OH)2試薬を調整した。これらの粉末を用い、前述の MCP
と同様に造粒した。造粒物から粒径 1mm 以上のものを篩分けし、MCP - Ore とした。また、比較のため
に金属鉄粒子にヘマタイト試薬(仙台和光純薬製、純度:99.9%)を同様の手順で付着させたペレット(MCP 
- H)を作製し、反応挙動を比較した。MCP - C の場合と同様に各粒子の付着粉層が完全に溶融、粒子と同
化し、MCP 中の金属鉄(Metallic iron)、Fe2+が完全に酸化した場合の組成を求め、Fe2O3 - CaO 系状態
図から予想される液相線温度を計算した。その結果、MCP - Ore、10%CaO、25%CaO、50%CaO、75%CaO、
MCP - H においてそれぞれ、1597、1550、1500、1470、1210、1597°C である。 
 
5.2.2. 微分型焼結シミュレータを用いた酸化実験方法 
実験は第 3、4 章で述べた方法と同様に微分型焼結シミュレータを用いて行い、予熱温度は 900°C と
した。凝結材試料量は含まれる金属鉄、二価鉄が完全に酸化した際の発熱量をコークス 5mass%添加時
と等しくした。また、充填粒子はコークスを添加する実験では、第 4 章と同様に ACP を 26g 用い、ACP
は金属鉄粒子の粒径を変更した実験で使用した ACP - 15 とした。各 MCP を使用する実験の充填粒子は
付着粉層による融液生成の確認のため、融液生成に寄与しない 2mmのアルミナ球を用いた。試料層へ
のアルミナ球投入量はいずれの MCP でも試料層高が 20mm で一定となるよう調整した。 
コークスと金属鉄の混合実験の実験条件を Table 5.1 に、作製した MCP の特徴と試料層に混合した






Table 5.1 Experimental conditions in the case of mixing experiment. 









は 980 °C であった。 






5.3.2. MCP の使用による反応促進効果 
MCP-C、MCP-CS と比較のために粒径 1.0 - 2.0mm の金属鉄粒子を凝結材とし、アルミナ球充填層中、
予熱温度 900oC で酸化させた際に得られる酸素消費速度を完全に酸化した場合の酸素消費量で割った結
果、ピーク最大値は MCP - C が最も大きかった。また、MCP - C の酸素消費速度はピーク後急速に減少




が確認できた。ここで、実験試料で示したように、反応時に予想される液相線温度は MCP - CS の方が
低かったことから、液相の生成しやすい MCP - CS の方が高い反応率を得ると思われた。しかし、実際
は MCP - C の方が高い反応速度と反応率であったため、この理由を検討した。 
MCP - C は反応後試料の観察結果から、内部に金属鉄粒子の残留が確認されなかった。そこで、MCP
中の金属鉄がすべて、酸化、溶融していると仮定し、反応率から Fe2+と Fe3+の比を 80:20 とした。この
値と、付着粉層中の CaO 量をもとに付着粉層が鉄酸化物と完全に同化した場合の液相線温度を CaO - 
FeO - Fe2O3系状態図から導出した結果、1350oC であった。同様に MCP - CS に関しても反応率から Fe2+
と Fe3+の比を導出したところ、反応率が 0.67 未満であり、鉄が均一に酸化した場合、Fe2+に到達してい
ないこととなる。そこで、金属鉄として残留している部分以外が Fe2+まで酸化していたと仮定した。こ
の場合の液相線温度を CaO - SiO2 - FeO 系状態図から導いたところ 1220oC であった。これらの温度と




トラクチャな分子であるため、組成によって拡散係数は大きく変化する。雀部ら 2)は CaO - SiO2 - Fe2O3
系融液を介した場合の酸素の透過度および見かけの拡散係数を計算しており、Fe が 28mass%の際に









粘性を低下、上昇させる。Kozakevitch らは FeO - SiO2 - CaO 系の溶融スラグの粘度を 1550、1600oC
で検討し、等しい FetO 濃度では SiO2濃度の上昇に伴い粘度が上昇し、等しい(CaO/SiO2)では FeO 濃度
の上昇に粘度が低下することを確認している 3)。ここで、(CaO/SiO2)中の CaO、SiO2はそれぞれスラグ
融液中の CaO、SiO2の濃度である。本研究の場合に近い範囲である FeO - 35mass%CaO 融液と FeO - 






CaO 系と FetO - SiO2 - CaO 系の溶融スラグといえる。ここで FetO は FeO と FeO1.5の中間物である。
武田らの研究結果から、FetO-CaO 系溶融スラグは、高温になると Fe3+が不安定となり、Fe2+が増加する
4)。この融液中の Fe3+/Fe2+の平衡は金属鉄と平衡している場合 5)や空気と平衡している場合 6)などについ
て検討が行われている。ここで、Fe3+/(Fe2+ + Fe3+)を酸化鉄融液中の鉄成分の内、Fe3+の割合とし、Fe3+、
Fe2+をそれぞれ溶融スラグ中の Fe3+、Fe2+の濃度とする。金属鉄と平衡している場合、空気と平衡して
いる場合で Fe3+/(Fe2+ + Fe3+)は CaO 濃度により変化し、それぞれ 0 - 0.2 付近と 0.5 - 1.0 付近の値とな
る。空気と平衡している場合 6)、FetO-CaO 系では CaO 濃度の増加と共に Fe3+/(Fe2+ + Fe3+)は増加し、
融液中の CaO 濃度が 60 mol%(52 mass%)を超えるとほぼ 1 となる。FetO - SiO2 - CaO 系溶融スラグの
場合、鉄るつぼ内で融液を平衡させた武田らの研究 7)から、1300 oC において等しい FetO 濃度ならば、
金属鉄と平衡している際の Fe3+/(Fe2+ + Fe3+)は(CaO/SiO2)が大きい方が高い値となることが明らかであ
る。空気と平衡している場合、Larson らの白金るつぼを用いた研究 6)から、1550 oC の FetO 融液は、
Fe3+/(Fe2+ + Fe3+)は 0.75 となる。(CaO/SiO2)が 2.235、1.306 の場合は(CaO + SiO2)の濃度の上昇と共
に Fe3+/(Fe2+ + Fe3+)は増加し、増加幅は 2.235 の際の方が大きい。(CaO/SiO2)が 0.540 の場合は(CaO + 
SiO2)の濃度の上昇と共に Fe3+/(Fe2+ + Fe3+)は低下する。MCP- C を使用した場合、融液中に SiO2が存
在しないため、融液中の Fe3+が多い状態で安定となる。一方、MCP - CS は SiO2 を含んでいるため、
Fe3+/(Fe2+ + Fe3+)は小さい状態で安定すると考えられる。ここで、MCP - C と MCP - CS に関して本実
験で得られた組成 FetO - 25mass%CaO と FetO - 35mass%CaO - 33mass%SiO2それぞれにおいて、融
液と金属鉄が平衡状態の場合に予想される Fe3+/(Fe2+ + Fe3+)を武田ら 7)の結果に基づき導くと、1300 oC
でそれぞれ 0.16 と 0.09 となる。空気と平衡した場合の Fe3+/(Fe2+ + Fe3+)は Larson ら 6)の結果に基づく
と 1550 oC でそれぞれ 0.81 と 0.75 となる。この結果から、金属鉄がスラグと完全に同化し、溶融した
場合の反応率の最大値を求めると、それぞれ 0.75、0.72、0.96、0.95 となる。以上より、付着粉層と金




ると予想される。第 3 章で述べたように融液中の Fe イオンの移動は反応に大きな影響を与えていると考
えられる。反応後の反応率の実測値から求めた融液中の Fe3+濃度と計算から求めたその平衡時の値の差
を求めると、どちら際の駆動力が大であったか推測が可能である。たとえば 1550 oC における MCP - C
と MCP - CS の平衡から計算される Fe3+/(Fe2+ + Fe3+)と反応率から導かれる Fe3+/(Fe2+ + Fe3+)の差は、
それぞれ 0.61(-)と 0.75(-)である。MCP - CS の値が MCP - C より大きいのは反応後の反応率が低いため





凝結材として各 CaO 濃度の MCP - Ore、MCP - H および比較のために金属鉄粒子を使用し、アルミ
ナ球充填層中で予熱温度 900oC において酸化させ得られる酸素消費速度を完全に酸化した際に予想され
る総酸素消費量で割った値から、MCP - H はほとんど酸素消費を示さず、酸素消費速度も非常に小さか
った。これはヘマタイト層によって表面の露出した金属鉄と比較して酸素の供給が妨げられたためと考
えられる。MCP - Ore の酸素消費速度は金属鉄を使用した場合と似た、なだらかな形となり、酸素消費
が金属鉄粒子使用時よりも長時間続いた。MCP - Ore10%CaO は、金属鉄粒子、MCP - Ore と比較する
と、鋭いピークを持つ。その酸素消費速度の最大値は金属鉄の場合の最大値とほぼ等しかった。付着粉層
内の CaO 濃度が 25%以上の場合、酸素消費速度のピーク値と反応時間は大幅に上昇した。MCP - 
Ore25%CaO の場合、MCP - Ore 50%CaO、75%CaO と比較して酸素消費速度のピークを経た後の減少
がやや素早かった。MCP - Ore 50%CaO、75%CaO の酸素消費速度はほぼ等しい挙動を示した。付着粉
層にマグネタイトとCaOを含んだ条件では基本的に酸素消費が促進された。これは、付着粉層が発熱し、
周囲に CaO 成分があるため、融液生成が促進されたためと考えられる。 
これらの条件での反応完了後の反応率は付着粉内の CaO 濃度が 50%までは CaO 濃度の上昇と共に反
応率は上昇した。しかし、それ以上では反応率は一定となった。予想される液相線温度が低下し、融液生
成が促進されたが反応率が上昇しなかった理由として、融液量の増加が考えられる。反応完了後の試料
観察結果から、MCP - Ore 50%CaO 以上では試料層下部に粗大な塊を形成しており、その形状に大きな
違いは確認されなかった。また、MCP - Ore 50%CaO 以下では CaO 濃度の上昇とともに凝集体は大き
くなっており、CaO 濃度の上昇に伴い融液量が増加していたと考えられる。融液が生成することで拡散
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 第 1 章でも述べたように、焼結プロセスは間口の広いプロセスであり、一貫製鉄所内で発生するリサ
イクル原料の使用が行われている。脱硫工程から排出されるスラグは、CaO、金属鉄、FeO などを含み
一部が焼結プロセスにCaO源として供給されている。現在、脱硫プロセスは KR法で行われているため、

































6.2.1.1. KR スラグ 
 本実験で用いた KR スラグの平均組成、粒度ごとの組成、粒度分布をそれぞれ Table 6.1、Table 6.2、
Fig. 6.1 に示す。KR スラグは企業より供された実プロセスで使用されているものの一部を試料とした。
KR スラグの平均組成と各粒度での組成は大きく異なり、低い粒度では顕著である。また、粒度分布から、
小粒径の割合が多いことがわかる。本研究では、量が比較的多く微分型焼結シミュレータが使用できる





 マグネタイト精鉱は企業より供された Total Fe 68.5mass%、FeO 28.8mass%、SiO2 2.7mass%のもの
を使用した。マグネタイト精鉱は細かい粉末であり、そのままでは粒子充填層を作ることができないた
Table 6.1 Average composition of KR slag. 
Fig. 6.1 Ratio for every particle diameter. 
Table 6.2 compositions of KR slag for diameters. 
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め、ペレットを作製した。マグネタイト精鉱に水分を添加しながら造粒し、篩分けによって粒径 1.0 - 
2.0mm のマグネタイト精鉱製ペレット(以下、MP)を持つものを試料とした。また、脈石成分による低融
点スラグの生成が酸化反応を阻害する可能性が指摘されているため、マグネタイト精鉱に仮焼後に CaO




 実験装置はこれまでの実験同様微分型焼結シミュレータ 1)を用いて行った。 
KR スラグには酸化発熱する金属鉄、二価鉄、炭素が含まれている。これらが完全に酸化した際の発熱
量がコークスを試料層中に 5mass%添加し完全に酸化した際と等しい発熱量となるよう、凝結材試料重
量を決定した。凝結材は 2.0mmのアルミナ球と混合して試料層に充填し、試料層高が 20mm となるよ
う混合する 2.0mmのアルミナ球の量を調整した。ただし、粒径 0.5 - 1.0mm では、KR スラグに含まれ
る鉄成分が他の粒径と比較して少ないため単位重量当たりの発熱量が小さく、凝結材重量が他の粒径よ
りも大きかったため、KR スラグのみを充填した場合でも試料層高は 23mm となった。この場合、単位
体積当たりの発熱量は他の条件と比較して小さくなるが、総発熱量を等しくするため、0.5 - 1.0mm に関
しては試料層高 23mm で実験を行った。実験は予熱温度 900°C で粒径を変化させた実験を行い、他の実
験でも基準としている粒径 1.0 - 2.0mm の試料では予熱温度を 800、900、1000°C とした。KR スラグを









積換算で試料層の 50%を占めるように調整し、MP、MP20 をそれぞれ 13g、11g 使用した。これらのペ
レットの酸化が完全に進行した際の発熱量はそれぞれ 6kJ、5kJ であり、これはコークス 0.2g が完全に
酸化した場合の発熱量に相当する。そこで、MP、MP20 をそれぞれコークス 1.1g および、試料層高を
20mm とするために重量を調整した 2.0mmのアルミナ球と混合し、試料層に充填した。以後それぞれ
の実験条件を MP 50vol%change と MP20 50vol%change とした。マグネタイト精鉱ペレットを使用し








6.3.1. KR スラグの酸化挙動 
 粒径 1.0 - 2.0 mm の KR スラグを凝結材として、予熱温度 800、900、1000 oC で酸化させた結果、予
熱温度 800 oC の際の酸素消費速度は金属鉄粒子を凝結材とした場合と比較して小さかった。この理由と
して、KR スラグの構造による影響が考えられる。KR スラグは金属鉄の周囲をスラグ成分が覆った構造
をしている。そのため、酸素の供給が金属鉄粒子よりも抑えられ、酸化速度が低かったと考えられる。し
かし、予熱温度 900、1000 oC の際の酸素消費速度は金属鉄粒子を使用した場合よりも大きかった。また、





 予熱温度を 900 oC とし、粒径を 0.5 - 1.0、1.0 - 2.0、2.0 - 4.0 mm に変更した KR スラグを酸化させ、
同粒径の金属鉄粒子の酸化反応と比較した結果、粒径が小さいほど酸素消費速度と反応率が大きかった。
また、いずれの粒径においても金属鉄粒子よりも KR スラグの方が酸素消費速度、反応率ともに大きか
った。これは、前述のように KR スラグが金属鉄と比較して融液を生成しやすいためだと考えられる。 
 
6.3.2. マグネタイトペレット充填層の酸化挙動 
 マグネタイト精鉱ペレットのみを充填した試料層を予熱温度 800、900、1000 oC で酸化させた際のマ
グネタイトの酸素消費速度を完全に酸化した場合の酸素消費量で割った結果、MP の酸素消費速度は予
熱温度 800oC のとき最も小さく、反応終了までの時間も短かった。予熱温度 900oC の場合の酸素消費速
度は予熱温度 800oC の場合よりも大きく、反応終了までの時間が本実験中で最も長かった。予熱温度
1000oC では、低予熱温度の場合よりも酸素消費速度のピーク値は大きいが、終了までの時間は 900oC の
場合よりも短かった。MP20 の場合、予熱温度 800oC と 1000oC では、酸素消費が反応開始後約 10s で
終了し、予熱温度 900oC ではやや遅い 17s に終了した。酸素消費速度のピーク値は予熱温度 800oC と予
熱温度 1000oC でほぼ等しく、予熱温度 900oC の場合にやや小さかった。 
 反応完了後の反応率は MP、MP20 ともに予熱温度 900oC の場合が最も高く、次いで予熱温度 1000oC
の場合が大きかった。予熱温度が 800oC の場合は層内温度が上昇せず、酸化反応速度が小さかったため、
酸化がすぐに終了し反応率が低かったと考えられる。予熱温度が 1000oC の場合、固相間の同化反応や溶
Table 6.4 Experimental conditions in the case using magnetite pellet. 
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融による凝集により表面積が減少し酸化速度と反応率が低くなったと考えられる。MP と MP20 の反応




マグネタイト精鉱ペレットとコークスを同時に使用し、予熱温度 800、900、1000 oC で酸化させた際
のコークスとマグネタイトの酸素消費速度をそれぞれの完全に酸化した場合の酸素消費量で割った結果、
コークスの酸素消費速度は予熱温度の上昇と共に大きくなっているが MP、MP20 で違いは確認されな
い。マグネタイトの酸素消費は MP を用いた場合、予熱温度 800oC の場合 25s ほどで終了し、終了まで
の時間は予熱温度の上昇と共に短くなった。酸素消費速度のピーク値は予熱温度の上昇と共に大きくな
った。MP20 の場合、いずれの予熱温度であっても酸素消費は 10s ほどで終了した。また、酸素消費速































焼結原料として使用されるスクラップや KR スラグに含まれる金属鉄は数 mm サイズの粒子が主体と
予想される。そのため、第 4 章の炭材との同時使用の結果と第 5 章の酸化反応促進の結果から、その反
応継続には表面での融液の生成が重要となり、表層に CaO 微粉を付着させることが反応の促進に重要だ


























1. 粒径 1.0 - 2.0mm の KR スラグをアルミナ球充填層中、予熱温度 800、900、1000°C で反応させた
結果、予熱温度 800°C では、金属鉄粒子の場合よりも反応率が低いものの、予熱温度 900°C、1000°C
では金属鉄粒子よりも酸素消費速度と反応率が大きかった。また、予熱温度 900°C で粒径を 0.5 - 
1.0、1.0 - 2.0、2.0 - 4.0mm に変化させ酸化させたところ、いずれの粒径でも金属鉄粒子よりも高い
酸素消費速度と反応率を示した。予熱温度が十分である場合、KR スラグは高い反応性を示すことか
ら、KR スラグは高温が確保できる箇所での使用が望ましいと考えられる。 
2. マグネタイト精鉱から作製した粒径 1.0 - 2.0mm のペレットとこれに CaO を 20mass%添加したも
のを充填層中で予熱温度 800、900、1000°C において酸化させた結果、900°C で最も高い反応率を
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)/73300exp(43.0 TRkMag     (2.1) 
  )/170800exp(441 TRkHem     (2.2) 
 
上記の酸化速度定数を用いてマグネタイト粒子の酸化挙動を推算した結果、1300°C で 5 min 酸化させ
た場合に、粒径 0.1mm 以下で反応率が 1 となる計算結果が得られた。この結果は、マグネタイトの酸化





予熱温度 700、800、900、1000°C において、粒径 1.0 - 2.0mm の金属鉄粒子を酸化させた結果、予熱
温度 700°C と 800°C では、酸化反応はすぐに終了し、金属鉄粒子は表面の酸化のみが確認され融液生成
はごく一部にのみ確認された。予熱温度 900°C と 1000°C では酸化反応が長時間継続した。また、生成
した酸化物の溶融および粒子同士の凝集が確認された。この結果は、金属鉄凝結材の酸化反応継続には
融液の生成が大きな役割を果たしている可能性を示唆する。 
粒径 2.0mm 以上の金属鉄凝結材は予熱温度 900°C では酸化反応が表面のみで終了し、反応率が低い
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のに対し、粒径 2.0mm 以下の粒子は酸化反応が継続し、最終反応率も高かった。 
粒径 1.0 - 2.0mm の金属鉄粒子を予熱温度 900°C において酸化させた場合の実際の酸素消費速度と、
酸化速度定数から予測される酸素消費速度の計算値を比較した結果、実際の酸素消費速度は計算値の 10






予熱温度 900°C において粒径が 2.0mm 以上の金属鉄粒子は単味で反応が継続せず、凝結材としての







金属鉄粒子の望ましい配合割合は 25 - 50%の間と考えられる。 
一方、予熱温度 900°C においてモデル疑似粒子と混合し、粒径 1.0 - 2.0mm のウスタイト粒子を酸化
させた場合、金属鉄の場合のような発熱および溶融、凝集現象が確認できなかった。しかし、CaO 粒子
を混合することにより、発熱および溶融現象が促進されることが確認でき、酸化反応率も増加した。すな
わち、粒径 1.0 - 2.0mm 程度のウスタイト粒子を凝結材として使用するためには、高濃度の CaO 源をウ
スタイト粒子近傍に配置することが必要だと考えられる。 
 






















において粒径を 0.5 - 1.0、1.0 - 2.0、2.0 - 4.0mm に変化させ酸化させた結果、いずれの粒径においても
金属鉄粒子よりも高い酸素消費速度と反応率を得た。これも同様の理由によるものと考えらえる。 





する CO ガスによって抑制されるものと考えられる。 
 
以上の結果と第 2 章から第 5 章までに得られた結果に基づき、各種鉄系凝結材を使用する際の添加方
法を以下のように提案した。 
 
・ 粒径 100m 程度以下の微粉のマグネタイト鉱石は、ヘマタイト鉱石などの他の鉄源の表面に造粒
して使用する。この場合、コークス、CaO 成分との共存をなるべく避けるように配置する。 
・ ミルスケールや部分還元原料に含まれる粒径数 mm 程度のウスタイト粒子に対しては、表面に
CaO 微粉を付着させて溶融促進を図ると共に、還元反応が進行しないようにコークス粒子と離し
て配置する。 
・ スクラップやミルスケール、KR スラグに含まれる粒径数 mm 程度の金属鉄粒子に対しては、酸化
により生成した表面層の溶融を促進するため、CaO 微粉や微量の粉コークスを造粒、付着させる。 
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